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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung richtet sich auf einen Dentalwerkstoff sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. 
Ebenso betrifft die Erfindung neuartige Hybridfullstoffe. 

5 [0002] Insbesondere ist die Erfindung auf Dentalwerkstoffe auf Basis von polymerisierbaren, beispielsweise ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, flussigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester 
bzw. -carbonaten als Bindemittel, eines Katalysators fur die Kalt-, Heifi- und/oder Photopolymerisation und bezogen 
auf den Dentalwerkstoff 0,5-75 Gew.-% eines Hybridfullstoffs (A) sowie bezogen auf den Dentalwerkstoff 0,0-95 Gew.- 
% von weiteren Fullstoffen (B) sowie 0,0-2 Gew.-% von weiteren ublichen Zuschlagstoffen gerichtet. 

10 [0003] Auf Grund dermoglichen Gesundheitsgefahren durch quecksilberhaltige Materialien (Amalgame) im Bereich 
der Zahnrestauration ist man verstarkt auf der Suche nach neuen quecksilberfreien Zubereitungen fur diesen Anwen- 
dungszweck. 

[0004] Aus der US 5426082 sind porose Glaskeramiken bekannt, welche fur die Herstellung von speziellen Kataly- 
satoren dienen. Die dort genannten Keramiken sollen ein Mindestporenvolumen von >2000 mm 3 /g aufweisen. Diese 
15 hohen Porenvolumina sind fur den EinsatzdieserStoffe als Fijllmaterialien in Dentalwerkstoffen nichtgeeignet, da sie 
eine geringe Festigkeit der Fullungen bedingen. 

[0005] Bei den in der EP 48 681 beschriebenen befiillten anorganischen porosen Teilchen handelt es sich um aus 
amorphen Glasern bestehenden Fullstoffen. Die hier genannten Dentalwerkstoffe haben jedoch den Nachteil, dafi die 
Partikel des benutzten Fiillstoffs aufgrund IhrerStrukturund Grolie lungengangig sind und so bei Implementierung die 

20 Gefahr einer der Asbestose vergleichbaren Krankheit besteht. 

[0006] Die EP-A 0 530 926 offenbart Dentalmassen aus einem polymerisierbaren Monomer und einem anorgani- 
schen Fuller, der zu 20 bis 80 Gew.-% aus spharischen anorganischen Oxidpartikeln mit einer durchschnittlichen Teil- 
chengrofie zwischen 1,0 und 5,0 u.m und zu 80 - 20 Gew.-% aus spharischen anorganischen Oxidpartikeln mit einer 
Teilchengrofie im Bereich von mindestens 0,05 urn und weniger als 1 ,0 um besteht, wobei wenigstens 5 Gew.-% der 

25 letztgenannten Komponente im Bereich von 0,05 bis 0,2 um liegen. Bei den anorganischen Partikeln handelt es sich 
ausschliefilich um kugelformige Partikel anorganischer Oxide des Siliciums, Zirkoniums, Aluminiums und Titans oder 
Mischoxide von Elementen aus der I - IV Hauptgruppe des Periodensystems mit Silicium. Die kugelformigen Partikel 
werden z. B. durch hydrolytische Polymerisation von Alkoxysilanen hergestellt und konnen z. B. auch mit y-Methacry- 
loxypropyltrimethoxysilan oberflachenbehandelt werden. Die hier genannten Fullstoffe bestehen ggf. aus Mischungen 

30 von aus einem einzigen Material hergestellten Partikeln. 

[0007] In der DE 196 15 763 werden mit Monomeren beladene amorphe Siliziumdioxid-Glaser in Dentalkompositen 
beschrieben. Die Glaser sind homogen aufgebaut, weshalb man nichtvon Hybridfullstoffen im Sinne der Erfindung 
sprechen kann. 

[0008] In der DE 198 46 556 werden porose Glaskeramiken als Fullstoffkomponenten vorgeschlagen. Unter einer 
35 Glaskeramik wird dort ein teilkristallinerStoff verstanden, weicheraus amorphen Si0 2 -Kompartimenten aufgebaut ist, 
in welche Kompartimente aus kristallinen erfindungsgemafJen Oxiden eingebettet vorhanden sind (siehe auch Ull- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry 5 th Ed., A12, S.433ff). 

Mithin handelt es sich hierwiederum um ein Mischoxid also ein homogen aufgebautes Material. 
[0009] Diebishervorgeschlagenen Dentalkompositeerreichen mitunterschon die Festigkeitvon Amalgamfiillungen, 
40 so daft an eine Anwendungen dieser Komposite im Kaubereich von Zahnen zu denken ist. Neben der Festigkeit ist 
aber auch die optisuche Qualitat des Komposits zu beachten, welche sich an die naturliche Zahnumgebung mbglichst 
unauffallig anpassen lassen soil. Daruber hinaus ist auf eine ausreichende Rontgenopazitat des Fullmaterials zu ach- 
ten, damit der Zahnarzt den korrekten Sitz der Fullung gut untersuchen kann. 

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, einen weiteren Dentalfullstoff zu entwickeln, der im 

45 Hinblick auf die oben angesprochenen Kriterien ein optimales Ergebnis erwarten lalit. 

Insbesondere sollte der Dentalwerkstoff bei vergleichbar gutem Polymerisationsschrumpf und hoher Festigkeit eine 
verbesserte Abrasionsfestigkeit aufweisen. Zudem sollte die durch hydrolytische Spaltung bedingte Ablosung der Po- 
lymermatrix vom anorganischen Fullstoff moglichst unterbunden werden. Der Dentalwerkstoff sollte daruber hinaus 
falls gewiinscht rontgenopak sein sowie derail transparent, dafi man in einem Arbeitsschritt den Dentalwerkstoff in 

so die Kavitat des Zahnes einbringen und mit Licht ausharten kann. 

[0011] Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand in der Bereitstellung von bestimmten Fullstoffen, welche sich 
fur den Einsatz in erfindungsgemafien Dentalmaterialien eignen. 

[0012] Die Aufgabe, sofern sie sich auf einen Dentalwerkstoff bezieht, wird gelbst durch einen Dentalwerkstoff mit 
den kennzeichnenden Merkmalen des Anspruchs 1. Die auf Anspruch 1 ruckbezogenen Unteranspruche 2-8 stellen 
55 besondere Ausfiihrungsformen des Dentalwerkstoffs unter Schutz. Anspriiche 9-11 beschreiben ein erfindungsgema- 
fies Verfahren zur Herstellung des Dentalwerkstoffs. Anspruch 12 ist auf einen so hergestellten Dentalwerkstoff ge- 
richtet. 

[0013] Die Aufgabe zur Angabe eines besonderen Fullmaterials wird durch Merkmale des kennzeichnenden Teils 
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des Anspruchs 13 gelbst. Anspruch 14 ist weiterhin auf einen erfindungsgemalSen porosen Fullstoff gerichtet. 
[0014] Dadurch, dafi man einen Dentalwerkstoff auf Basis von polymerisierbaren, beispielsweise ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, fiussigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoesterbzw. -carbo- 
naten als Bindemittel, eines Katalysatorsfurdie Kalt-, Heift- und/oder Photopolymerisation und bezogen auf den Den- 

s talwerkstoff 0,5-75 Gew.-% eines Hybridfullstoffs (A) sowie bezogen auf den Dentalwerkstoff 0,0-95 Gew.-% von wei- 
teren Fullstoffen (B) sowie 0,0-2 Gew.-% von weiteren ublichen Zuschlagstoffen (C), bereitstellt, bei dem der Hybrid- 
fullstoff (A) aus einergesinterten heterogenen Mischung aus Fullstoffen (B) und mehreren Primarpartikeln ausOxiden, 
Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente Aluminium, Silizium, 
Zinn, Zirkonium, Titan und Zink besteht, wobei die Fullstoffe in den Primarpartikeln als separate Teilchen statistisch 

10 verteilt vorliegen, gelangt man in nicht vorhersehbarer Weise zu uberlegenen Dentalmaterialien. Insbesondere die 
verminderte Abrasion ist bei diesem Dentalwerkstoff hervorstechend, was dadurch bedingt ist, dali Mikrobriiche im 
anorganischen Teil des Fullmaterials nur kleine AusmaGe annehmen konnen, da sie jeweils an den Phasengrenzen 
derzusammengesinterten Einzelpartikel enden (Bruchlenkung). Bei vollstandig auseinem Material hergestellten Fiill- 
komponenten geht indes ein Bruch durch den gesamten Fullkorper. Eine erhbhte Abbruchtendenz von grrjfieren Fiill- 

15 stoffbestandteilen und damit eine hohere Abrasion sind die Folge. 

[0015] Das Verhaltnis der Grolien der im Dentalwerkstoff enthaltenen Partikel (Hybridfullstoff (A) und nicht in (A) 
enthaltener Fullstoff (B)) istvariabel. Es sollte so eingestellt sein, dali eine mbglichst dichte Packung von Fullstoffen 
erreicht werden kann, urn einerseits den Polymerschrumpf zu minimieren und andererseits die Festigkeit des Dental- 
werkstoffs zu erhbhen. 

20 Der erfindungsgemalJe Hybridfullstoff (A) im Dentalwerkstoff besitzt eine optimale Grolie von 1-200 u.m, besonders 
bevorzugt 3-90 u.m. 

[0016] Das GrbBenverhaltnis zwischen den im Hybridfullstoff (A) enthaltenen Fullstoffen (B) und der mehreren Pri- 
marpartikeln aus Oxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemen- 
te Aluminium, Silizium, Zinn, Zirkonium, Titan und Zink kann vom Fachmann gemali den Anforderungen an den Hy- 
25 bridfullstoff und der Praktikabilitat beliebig gewahlt werden. Bevorzugt ist ein Bereich derGrolienverhaltnisse von >1: 
1-1:20000, vorzugsweise 1:10-1:1000. 

Auch das Massenverhaltnis zwischen den im Fullstoff (A) enthaltenen Fullstoffen (B) und einem oder mehreren Pri- 
marpartikeln aus Oxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Borinden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Ele- 
mente Aluminium, Silizium, Zinn, Zirkonium, Titan und Zink kann in dem Fachmann naheliegenden Grbfienbereichen 

30 liegen. Bevorzugt ist ein Bereich von 25-75 Gew.-% von (B) bezogen auf das Gesamtgewicht von (A). 

Das Zusammensintern der ggf. porosen Bestandteile des Hybridfullstoffs (A) (Fullstoff (B) und Primarpartikel) kann je 
nach Temperaturoder Sinterdauersoweit gehen, dafi der Fullstoff kompakt aufgebaut ist. Er enthalt dann keine Poren 
mehr, Durch kiirzere Sinterdauer oder Sintern bei niedrigeren Temperaturen konnen Porenvolumen oder Porendurch- 
messer jedoch vorteilhafterweise so gewahlt werden, dafi es speziellen Monomeren moglich ist, in die Poren einzu- 

35 dringen und eine interne Monomerverteilung auszubilden. Deshalb ist ein Fullstoff (A) bevorzugt, welcher ein Poren- 
volumen von >0-2000 mm 3 /g, vorzugsweise 50-1500mm 3 /g, aufweist. Dariiber hinaus kann der Porendurchmesser 
des Hybridfullstoffs (A) vorzugsweise >0-1000 nm, besonders bevorzugt 20-100 nm, betragen. 
Der porose Hybridfullstoff (A) kann wie oben angedeutet weiterhin mit polymerisierbaren oder polymerisierten, bei- 
spielsweise ethylenisch ungesattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, fiussigkristallinen Monomeren, Oxethanen, 

40 Spiroorthoester bzw. -carbonaten beladen sein. Diese bevorzugte Ausfuhrungsform dient dazu im Fullstoff ein Poly- 
mernetz auszubilden, welches exoseitig mit den in derDentalmatrix vorhandenen organischen Polymerenzureagieren 
im Stande ist. Man schafft so eine chemische Verzahnung der organischen Polymermatrix mit dem anorganischen 
Fullstoff, welche nur schwer zu zerstbren ist. Eine langere Haltbarkeit der Fullungen ist die Folge. Eine vorteilhafte 
Vorgehensweise istz.B. in der DE 198 46 556 aufgezeigt. Das dort Beschriebene gilt hier sinngemali. 

45 Ganz besonders zeichnen sich Hybridfullstoffe (A) aus, welche Primarpartikel aus Oxiden, Fluoriden, Sulfaten und/ 
oder Phosphaten der Elemente der I. bis V. Gruppen des Periodensystems aufweisen. 

[0017] Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Dentalwerkstoffen auf Basis von polymeri- 
sierbaren, beispielsweise ethylenisch ungesattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, fiussigkristallinen Monome- 
ren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw. - carbonaten als Bindemittel, eines Katalysators fur die Kalt-, Heift- und/oder 

so Photopolymerisation und bezogen auf den Dentalwerkstoff 0,5-75 Gew.-%, vorzugsweise von 25 - 75 Gew-%, eines 
Hybridfullstoffs (A) sowie bezogen auf den Dentalwerkstoff 0,0-95 Gew.-% von weiteren Fullstoffen (B) sowie 0-2 Gew.- 
% von weiteren ublichen Zuschlagstoffen (C), welches sich dadurch auszeichnet, daft der Hybridfullstoff (A) durch 
Sintern einer Mischung aus Fullstoffen (B) und mehreren Primarpartikeln aus Oxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, 
Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente Aluminium, Silizium, Zinn, Zirkonium, Titan und Zink her- 

55 gestellt wird. 

Die Sintertemperatur kann wie oben schon angedeutet variabel gewahlt werden, wobei die Sintertemperatur einen 
Einflufi auf das Porenvolumen und die Porencharakteristik besitzt. Die zu wahlenden Temperaturen hangen von den 
Edukten ab. Sie liegen im allgemeinen bei >500 °C und <1500 °C, vorzugsweise bei >700 °C und <1200 °C. 
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Vor dem Sintern wird der Hybridfullstoff (A) bei <200°C, vorzugsweise < 130°C, spruhgetrocknet. Geeignete 
Spruhtrocknungsprocedere sind dem Fachmann hinlanglich bekannt (Lukasiewicz.L.S.: J.Amer.Ceram. Soc.1998,72 
(4), 617-624). Die Herstellung des zurSpriihtrocknung heranzuziehenden Gemisches kann dabei nach dem Fachmann 
bekannten Verfahren erfolgen (z.B. M. Gugleilmi et al., J. Non-Cryst. Solids 1988, 100, 292-297). 

s Ganz besonders geeignete Fullstoffe erhalt man, wenn bei porosen Hybridfullstoffen (A), die Poren mit polymerisier- 
baren Oder polymerisierten, beispielsweise ethylenisch ungesattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, flussigkri- 
stallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoesterbzw. - carbonaten beladen sind. Dies kann dadurch erreicht werden, 
daft man die Poren mit gasformigen oderflussigen Monomeren beladt und die Monomere anschliefiend im Fullstoff 
ggf. polymerisiert. Man kann also optional den beladenen Hybridfullstoff (A) in bereits auspolymerisiertem Zustand in 

10 die Dentalmasse einarbeiten oder man polymerisiert mit der Dentalmasse in der Kavitat auch gleich die im Fullstoff 
vorhandenen Monomerbestandteile mit. Beide Vorgehensweisen sind ausfuhrlich in der DE 198 46 556 gewurdigt. 
[0018] Eine weitere Ausgestaltung der Erfindung richtet sich auf einen Dentalwerkstoff erhaltlich durch ein wie eben 
beschriebenes erfindungsgemalies Verfahren. 

[0019] Weiterhin richtet sich die Erfindung auf die Hybridfullstoffe (A) selbst, welchesich dadurch auszeichnen, dafi 
15 diese aus einergesinterten heterogenen Mischung aus Fullstaffen (B) und mehreren Primarpartikeln aus Oxiden, Fluo- 
riden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente Aluminium, Silizium, Zinn, 
Zirkonium, Titan und Zink bestehen. 

Bevorzugtweisen Hybridfullstoffe (A) die weiteroben fiirdiesen Stoff geschilderten Eigenschaften - hinsichtlich GrofAe, 
Grofienverhaltnis etc. - auf. Er wird bevorzugt nach einem wie weiter oben angedeuteten Sinterprozefi hergestellt. 
20 Vorzugsweise wird der Hybridfullstoff (A) in Dentalwerkstoffen verwendet, prinzipiell kann der Fullstoff aber allgemein 
zur Verstarkung von Kunststoffen herangezogen werden. 

[0020] In einer ganz bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung kann der porose Hybridfullstoff (A) aus einer gesin- 
terten heterogenen Mischung aus Fullstoffen (B) und mehreren Primarpartikeln aus Oxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phos- 
phaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente Aluminium, Silizium, Zinn, Zirkonium, Titan und 

25 Zink bestehen und mit polymerisierbaren oder polymerisierten, beispielsweise ethylenisch ungesattigten Monomeren, 
Epoxiden, Ormoceren, fliissigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten beladen sein. 
Gleichfalls lafit sich dieser Fullstoff durch ein Verfahren herstellen, bei dem man den Hybridfullstoff (A) mit gasformigen 
oderflussigen Monomeren beladt und anschliefiend im Fullstoff ggf. polymerisiert. Danach kann die Einarbeitung z. 
B. in die Dentalmasse erfolgen. Solche porosen Hybridfullstoffe (A), welche mit polymerisierbaren oder polymerisierten, 

30 beispielsweise ethylenisch ungesattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, flussigkristallinen Monomeren, Oxetha- 
nen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten beladen sind, eignen sich ganz besonders vorteilhaft zur Herstellung von Den- 
talwerkstoffen, kbnnen jedoch ganz allgemein zur Verstarkung von Kunststoffen herangezogen werden. 

Das Bindemittel: 

35 

[0021] Als Bindemittel kommenfurden Dentalwerkstoff aliediejenigen Bindemittel auf Basis eines polymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Monomeren in Frage, die dem Fachmann fur diesen Einsatzzweck gelaufig sind. Zu den mit 
Erfolg einsetzbaren polymerisierbaren Monomeren gehoren vorzugsweise solche mit acrylischen und/oder methacry- 
lischen Gruppen. 

40 Insbesondere handelt es sich hierbei u. a. urn Ester der a-Cyanoacrylsaure, (Meth)acrylsaure, Urethan(meth)acryl- 
saure, Crotonsaure, Zimtsaure, Sorbinsaure, Maleinsaure und Itaconsaure mit ein- oder zweiwertigen Alkoholen; (Me- 
th)acrylamide wie z. B. N-isobutylacrylamid; Vinylester von Carbonsauren wie z. B. Vinylacetat; Vinylether wie z. B. 
Butylvinylether; Mono-N-vinyl-Verbindungen wie N-Vinylpyrrolidon; und Styrol sowie seine Derivate. Besonders be- 
vorzugt sind die nachfolgend aufgefuhrten mono- und polyfunktionelien (Meth)acrylsaureester und Urethan(meth) 

45 acrylsaureester. 

(a) Monofunktionelle (Meth)acrylate 

Methyl(meth)acrylat, n- oder i-Propyl(meth)acrylat, n-, i-odertert.-Butyl(meth)acrylat und 2-Hydroxyethyl (me- 
th)acrylat. 

50 

(b) Difunktionelle (Meth)acrylate 
Verbindungen der allgemeinen Formel: 



55 
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H 2 =C-CO-0 -(CH2)p- OCO-OCH2 



worin R 1 Wasserstoff oder Methyl ist und n eine positive ganze Zahl zwischen 3 und 20, wie z. B. Di(meth)acrylat 
des Propandiols, Butandiols, Hexandiols, Octandiols, Nonandiols, Decandiols und Eicosandiols, 
Verbindungen der allgemeinen Formel: 



worin R 1 Wasserstoff oder Methyl ist und n eine positive ganze Zahl zwischen 1 und 1 4, wie z. B. Di(meth)acry lat 
des Ethylenglycols, Diethylenglycols, Triethylenglycols, Tetraethylenglycols, Dodecaethylenglycols, Tetradecae- 
thylenglycols, Propylenglycols, Dipropylenglycols und Tetradecapropylenglycols; und Glycerindi(meth)acrylat, 
2,2'-Bis[p-(y-methacryloxy-p-hydroxypropoxy)-phenylpropan] oderBis-GMA, Bisphenol-A-dimethacrylat, Neopen- 
tylglycoldi(meth)acrylat, 2,2'-Di(4-methacryloxypolyethoxyphenyl)propan mit 2 bis 10 Ethoxygruppen pro Molekiil 
und 1 ,2-Bis(3-methacryloxy-2-hydroxypropoxy)butan. 

(c) Tri- oder mehrfachfunktionelle (Meth)acrylate 

Trimethylolpropantri(meth)acrylat und Pentaerythritoltetra(meth)acrylat. 

(d) Urethan(meth)acrylate 

Umsetzungsprodukte von 2 Mol hydroxylgruppenhaltigen (Meth)acrylatmonomer mit einem Mol Diisocyanat 
und Umsetzungsprodukte eines zwei NCO Endgruppen aufweisenden Urethanprepolymers mit einem methacry- 
lischen Monomer, das eine Hydroxylgruppe aufweist, wie sie z. B. durch die allgemeine Formel wiedergegeben 
werden: 



worin R 1 Wasserstoff oder eine Methylgruppe bedeutet, R 2 eine Alkylengruppe und R 3 einen organischen Rest 



[0022] Zu ganz besonders vorteilhaft im erfindungsgemaden Dentalwerkstoff eingesetzten Monomeren gehoren vor 
allem 2,2-Bis-4-(3-methacryloxy-2-hydroxypropoxy)-phenylpropan (Bis-GMA), 3,6-Dioxaoctamethylendimethacrylat 
(TEDMA), und/oder 7,7,9-Trimethyl-4,1 3-dioxo-3,14-dioxa-5,12-diaza-hexadecan-1 ,16-dioxy-dimethacrylat (UDMA). 
Eine Beschreibung der Epoxide ist beispielsweise in DE 961 48 283 A1 gegeben. 

Die Bezeichnung Ormocere beschreibt organisch modifizierte Polysiloxane wie sie beispielsweise in DE 41 33 494 C2 

oder in DE 44 16 857 aufgefiihrt sind und fur Dentalmassen verwendet werden konnen. 

Fliissigkristalline Dentalmonomere sind in EP 0 754 675 A2 beschrieben. 

Oxethane als Dentalmonomere sind in US 5 750 590 und DE 951 06 222 A1 beschrieben. 

Spiroorthocarbonate werden beispielsweise in US 5 556 896 beschrieben. 

Die genannten Monomeren werden entwederallein oder in Form einer Mischung von mehreren Monomeren verwendet. 




CH 2 =C-CO-fO-CH 2 -CH) Fr OCO-OCH2 




verkorpert. 
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Per Katalysator: 

[0023] Der Dentalwerkstoff kann je nach Art des verwendeten Katalysators heifi, kalt und/oder durch Licht polyme- 
risierbar sein. Als Katalysatoren fur die Heifipolymerisation konnen die bekannten Peroxide wie Dibenzoylperoxid, 
5 Diiauroylperoxid, tert.-Butylperoctoat oder tert.-Butylperbenzoat eingesetzt werden, aber auch a,a'-Azo-bis(isobuty- 
roethylester), Benzpinakol und 2,2'-Dimethylbenzpinakol sind geeignet. 

Als Katalysatoren fur die Photopolymerisation konnen z. B. Benzophenon und seine Derivate sowie Benzoin und seine 
Derivate verwendet werden. Weitere bevorzugte Photosensibilisatoren sind ot-Diketone wie 9,10-Phenanthrenchinon, 
Diacetyl, Furil, Anisil, 4,4'-Dichlorbenzile und 4,4'-Dialkoxybenzile. Campherchinon wird besonders bevorzugt verwen- 
10 det. Die Verwendung der Photosensibilisatoren zusammen mit einem Reduktionsmittel wird bevorzugt. Beispiele fur 
Reduktionsmittel sind Amine wie Cyanethylmethylanilin, Dimethylaminoethylmethacrylat, Triethylamin, Triethanola- 
min, N,N-Dimethylanilin, N-Methyldiphenylamin, N,N-Dimethyl-sym.-xylidin und N,N-3,5-Tetramethylanilin und 4-Di- 
methylaminobenzoesaureethylester. 

Als Katalysatoren fur die Kaltpolymerisation werden Radikale liefernde Systeme, z. B. Benzoyl- bzw. Lauroylperoxid 
15 zusammen mit Aminen wie N,N-Dimethyl-sym.-xylidin oder N,N-Dimethyl-p-toluidin verwendet. Es konnen auch dual 
hartende Systeme zur Katalyse verwendet werden, z. B. Photoinitiatoren mit Aminen und Peroxiden. Als Photokata- 
lysatoren kommen auch Mischungen aus UV-lichthartenden und im Bereich des sichtbaren Lichts hartenden Kataly- 
satoren in Betracht. Die Menge dieser Katalysatoren im Dentalwerkstoff liegt iiblicherweise zwischen 0,01 bis 5 Gew.- 
%. 

20 Vorzugsweise dient der erfindungsgemafte Dentalwerkstoff als Zahnfullungsmaterial. Zahnfullungsmaterialien werden 
auch als Zweikomponentenmaterialien hergestellt, die nach dem Anmischen kalt ausharten. Die Zusammensetzung 
ist ahnlich wie bei den lichthartenden Materialien, nur wird anstatt der Photokatalysatoren in die eine Paste z. B. Ben- 
zoylperoxid und in die andere Paste z. B. N,N-Dimethyl-p-toluidin eingearbeitet. Durch Vermischen etwa gleicherTeile 
der beiden Pasten erhalt man ein Zahnfullungsmaterial, welches in wenigen Minuten aushartet.- 

25 Wenn man bei den letztgenannten Materialien das Amin weglalit und als Katalysator z. B. nur Benzoylperoxid ver- 
wendet, erhalt man einen heifihartenden Dentalwerkstoff, der fur die Herstellung eines Inlays bzw. von kunstlichen 
Zahnen verwendet werden kann. Fur die Herstellung eines Inlays wird im Mund des Patienten von der Kavitat ein 
Abdruck genommen und ein Gipsmodell hergestellt. In die Kavitat des Gipsmodells wird die Paste eingebracht und 
das Ganze wird in einem Drucktopf unter Hitze polymerisiert. Das Inlay wird entnommen, bearbeitet und dann im 

30 Munde des Patienten in die Kavitat einzementiert. 

Das Dentalmaterial: 

[0024] Dentalwerkstoff bezeichnet im Rahmen der Erfindung Materialien fur die Zahnrestauration, wie Zahnfijllung, 
Inlays oder Onlays, Befestigungszemente, Glasionomerzemente, Kompomere, Verblendmaterialien fur Kronen und 
Brucken, Materialien furkunstlicheZahne, in Dentinbondings, Unterfullmaterialien, Wurzelfullmaterialien odersonstige 
Materialien fijr die prothetische, konservierende und preventive Zahnheilkunde. Insbesondere fallen unter den Begriff 
Dentalwerkstoff auch Komposite fur zahnmedizinische und zahntechnische Einsatzzwecke, Versieglermaterialien, 
selbsthartende Komposits, Stumpfaufbaumaterialien, Verblendkunststoffe, hoch- und normalgefullte Dualzemente so- 
wie normalgefijllte fluoridhaltige Zahnlacke. 

Im auspolymerisierten Zustand kann das Verhaltnis der Gew.-Teile von Polymer zu Hybridfullstoff (A) zu Fulistoffen 
(B) der erfindungsgemaBen Dentalfullungen im Verhaltnisbereich<von 10-80 zu 20-70 zu 1-30, bevorzugt 30-50 zu 
30-60 zu 5-20 liegen (in Summe 100). 

45 Fullstoff B: 

[0025] Als (B) kommen alle dem Fachmann gelaufigen Fullstoffe fur Dentalwerkstoffe (z.B. zur Verbesserung der 
Rontgenopazitat, Viskositat, Polierbarkeit, Transparenz, Festigkeit, Brechungsindex) in Frage. Zur Erzielung einer wei- 
ter erhohten Rontgenopazitat konnen Fullstoffe eingesetzt werden, welche z. B. in der DE-OS 35 02 594 beschrieben 
50 sind, wobei deren mittlere Primarteilchengrofie 5,0 u.m nicht ubersteigen sollte. Gegebenenfalls konnen geringe Men- 
gen an mikrofeiner, pyrogener oder nafigefallterKieselsaure als Fullstoff (B) in den Dentalwerkstoff eingearbeitet wer- 
den. 

Weiterhin kommen in Frage: Apatite gemafi der EP 0 832 636 und/oder Partikel gemali der DE 195 08 586 und/oder 
DE 41 23 946, sowie Glaskeramiken nach der DE 1 98 46 556 und/oder. Zeolithe gemafi. der DE 198 29 870 oder WO 
55 98/49997. 

Als Fullstoffe (B) werden bevorzugt Glaser, Ti0 2 -, Zirkonoxid- oder Fluorapatitpartikel eingesetzt. 

Die Grolie der Partikel liegt im allgemeinen zwischen 0,1 und 20 urn, vorzugsweise zwischen 0,5 und 5 urn. Die Form 

derTeilchen ist wenig ausschlaggebend. Sie kann von irregular ubersplittrig bis zu Plattchen-, Stabchen und Kugelform 
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reichen. Der Korper kann dabei amorph, teilkristallin oder vollkristallin, kompakt oder poros sein. 
Er kann daruber hinaus gleichfalls aus mehreren Bestandteilen aufgebaut sein, wie beispielsweise in Kem-Schale- 
Bauweise. Bezuglich der Herstellung dieser Teilchen (B) sei auf die einschlagig bekannten Prozesse verwiesen, welche 
in der oben angegebenen Literatur angesprochen werden. 

Zuschlagstoffe C: 

[0026] UnterZuschlagstoffen sind im Rahmen der Erfindung alle dem Fachmann gelaufigen Zuschlagstoffe zu ver- 
stehen, die in Dentalmassen eingearbeitet werden konnen, um deren Qualitat zu verbessern. Als solche sind insbe- 
sondere anzusehen Farbemittel, Emulgatoren etc. 

Hy b ridf ul Istoff A: 

[0027] Wie schon berichtet wird der Hybridfullstoff (A) durch Zusammensintern von Fullstoffen (B) und mehreren 
Oxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente Aluminium, 
Silizium, Zinn, Zirkonium, Titan und Zink hergestellt. Dabei bildet sich eine heterogene Mischung von Fullstoffen (B) 
in den genannten anorganischen Verbindungen (zusammengesinterte Primarpartikel) als separate Teilchen, wobei die 
Fullstoffe (B) in dem Teilchen statistisch verteilt vorliegen. 

Ganz besonders bevorzugt ist in diesem Zusammenhang der Einsatz von Kieselsauren jedweder Art. Eine Ubersicht 
von moglichen Kieselsaure und ihre Herstellung ist dabei in Ullmanns, Enzyklopadie der technischen Chemie, 1 982, 
4. Auflage, Band 21 , S. 439ff. gezeigt. Aufierst bevorzugt ist der Einsatz von Aerosil® als Sintermaterial zur Einbettung 
von Fullstoffen (B). Eine Ubersicht fiber vorteilhafte Aerosil®-Arten bietet die Broschure: Technical Bulletin Pigments, 
Basic Characteristics of Aerosil®, Number 11 , Auflage 4, der Degussa-Hiils AG. 

Die Primarpartikel sind in der Grofie geringer als die der Fullstoffe (B) und besitzen vorzugsweise eine Grade von 1 
bis 200 nm, besonders bevorzugt 5 bis 50 nm im Durchmesser. Es konnen auch unterschiedliche Primarpartikel mit 
Fullstoffen (B) zusammengesintert werden. Die Form der Primarpartikel ist dabei nicht ausschlaggebend - ebenso wie 
bei den Fullstoffen (B). Auch diese konnen amorph, teilkristallin oder kristallin vorliegen. 

Elemente: 

[0028] Unter Elementen im Rahmen der Erfindung werden die Elemente Aluminium, Silizium, Zinn, Zirkonium, Titan 
und Zink verstanden, wobei jedoch Kohlenstoff, Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon, Kupfer, Cadmium und Queck- 
silberausgenommen sind. 

Modifikation der Fullstoffe (A) und (B): 

[0029] Weitere Modifikationen der Fullstoffe (A) und/oder (B) konnen wie folgt aussehen: 

Es konnen bacterizide Mittel in den porosen Hybridfullstoff (A) implementiert werden. Als bacterizide Mittel sieht man 
insbesondere Hesperedin, Naringenin, Quercetin, Anisic Acid, Acetyl Coumarin, Sitosterol, Caryophyllen und Caryo- 
phyllenoxid an. Diese Verbindungen konnen nach den in US 4,925,660 beschriebenen Verfahren in die Poren des 
Hybridfullstoffs (A) eingebaut werden. 

[0030] Bevorzugt kann die innere und/oder auliere Oberflache eines porosen Hybridfullstoffs (A) sowie die innere 
und/oder auliere Oberflache des Fullstoffs (B) vor der Einbettung in den Dentalwerkstoff optional mit dem Fachmann 
gelaufigen Oberflachenmaterialien chemisch modifiziert werden. Dies dient u. a. zur 

a) Erhohung der mechanischen Stabilitat und Hydrophobizitat 
und 

b) weiteren Verbesserung der Kopplung des anorganischen Fullers an die organische Matrix. 

[0031] In besonderer Ausfiihrungsform ist der Fullstoff (A und/oder B) mitSilanen der allgemeinen Formel RSi(OX) 
3, worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen und X eine Alkylgruppe mit 1 oder 2 C-Atomen ist, und/oder Me- 
talloxiden nachbeschichtet. Zur Erhohung der Stabilitat und Hydrophobizitat wird insbesondere Trimethylchlorosilan 
verwendet, wie beschrieben in Koyano, K. A.; Tatsumi, T.;Tanaka, Y, Nakata, S. J. Phys. Chem. B 1997, 101, p. 9436 
und Zhao, X. S.; Lu, G. Q., J. Phys. Chem. B 1998, 102, p. 1156. Wenn zur Nachbeschichtung ein Silan verwendet 
wird, ist es zweckmafiig, wenn dies in einer Menge von etwa 0,02 bis 2 Gewichtsprozent des Silans, berechnet als 
Si0 2 , angewendet wird, bezogen auf das Gewicht des Fullstoffs (A) bzw. (B). 

Zu besonders vorteiligen Nachbeschichtungsagenzien gehoren unter anderem (CH3)3SiCI, Methyltriethoxysilan, 
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Ethyltriethoxysilan.Octyltriethoxysilan.Octadecyltriethoxysilan, Mono- oder Polyfluoralkylethoxysilan oderauch Silane 
mit funktionalisierten Organogruppen, die eine spatere weitere Modifizierung durch kovalente Bindungsknupfung in 
bekannter Weise ermoglichen. Im letzteren Fall sind solche Organotrialkoxysilane im Hinblick auf den erfindungsge- 
mafien Einsatz der Partikel als Fullstoffe in polymeren oder polymerisierbaren Systemen bevorzugt, die solche funk- 

s tionelle Gruppen aufweisen, mitdenen sicheine kovalente Einbindung in das Polymermaterialerreichen lafit. Beispiele 
hierfur sind Trimethoxyvinylsilan, H2C=C(CH3)CO2{CH2)3Si(0CH3)3, Triethoxyvinylsilan und 3-Glycidoxypropyltri- 
methoxysilan, sowie Silane mit Hydroxyl-, Carboxyl-, Epoxy- und Carbonsaureestergruppen tragende anorganische 
Reste. Die Einbindung der solcher Art modifizierten Fullstoffe in den Dentalwerkstoff geschieht dabei durch Einarbei- 
tung der Fullstoffe in den Dentalwerkstoff und anschliefiende Polymerisation bei der eigentlichen Aushartung des Den- 

10 talwerkstoffes. 

[0032] An der erfindungsgemafien Dentalmasse ist vorteilhaft, dafi die Farbe, Transparenz und Rontgenopazitat 
alleine schon durch die Zusammensetzung des Hybridfullstoffs (A) und/oder FullstofFs (B) eingestellt werden kann. 
Optional konnen jedoch auch weitere Metalloxide zur Nachbeschichtung eingesetzt werden, wobei dies vorzugsweise 
in einer Menge von 1 bis 1 00 Gewichtsprozent, bevorzugt 1 0 Gewichtsprozent, bezogen auf den Metalloxidgehalt der 

15 nicht nachbeschichteten Fullstoffe (A) bzw. (B) geschieht. 

Bevorzugte Metalloxide, welche fur die Nachbeschichtung eingesetzt werden, sind Ti02, Fe203 und/oder Zr02. 
Zweckmafiig ist auch eine Ausfuhrungsform, in der der Fullstoff (A) bzw. (B) zusatzlich mit einer Schicht aus einem 
polymerisierbaren organischen Bindemittel uberzogen ist, welches auf mono- oder mehrfachfunktionellen (Meth)acry- 
laten und/oder Reaktionsprodukten aus Isocyanaten und OH-gruppenhaltigen Methacrylaten beruht. 

20 Die Moglichkeit nach Art und Quantitat im Rahmen der Erfindung die Fullstoffe (A) bzw. (B) zu variieren, ist mithin 
ursachlich dafur, dali man den Brechungsindex der Fullstoffe an den Brechungsindex der Polymerumgebung anpassen 
kann. Erst so wird gewahrleistet, dafi der Dentalwerkstoff als ganzes so transparent wird, dali er wie gefordert in einem 
Stuck in der Kavitat des Zahnes ausgehartet werden kann. Eine muhsame sequentielle Auftragung und Aushartung 
des Dentalmaterials kann entfallen. Bevorzugt fiirdiesenZweckeinzusetzende Oxide sind Ti0 2 , Zr0 2 , BaO und W0 3 , 

25 ganz besonders bevorzugt wird Zr0 2 verwandt. 

[0033] Ebenso wie zur Modifikation des Brechungsindex kann auch die Rontgenopazitat des Fiillstoffes (A) bzw. (B) 
in idealer Weise durch Wahl der Ausgangsmaterialien eingestellt werden. Bevorzugt fur diesen Zweck einzusetzende 
Oxide sind Ti0 2 , Zr0 2 , BaO, besonders bevorzugt wird Zr0 2 eingesetzt. 

[0034] Mithin ist die Art und Weise der erfindungsgemafien Fullstoffe dafur verantwortlich, dafi eine uberraschend 
30 hohe Verstarkung gepaart mit geringer Abrasion in den Dentalmassen erreicht wird, weshalb diese analog den be- 
kannten Amalgamfullungen im Kaubereich derZahne eingesetzt werden kann. 
[0035] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. 

Beispiele: 

35 

1. Aerosil/Glas-Partikel 

1.1 Herstellung von Partikeln mit 25 Gew.-% Glas 

40 [0036] Fur die Synthese von Hybrid-Partikeln, die aus mindestens zwei verschiedenen Fraktionen bestehen, wird 
ein Si0 2 -Sol (Teilchengrofie ca. 20 nm) und eine Glas-Suspension (Teilchengrofie ca. 1 jim) hergestellt. Zur Herstellung 
des Si0 2 -Sols wird Aerosil 90® mit Hilfe eines Ultraturrax in Wasser eingearbeitet. Das Sol wird uber Nacht auf einen 
Schuttler gestellt. Das Glas wird durch elektrostatische Stabilisierung in Wasser suspendiert. Das Si0 2 -Sol und die 
Glas-Suspension werden im Verhaltnis Aerosil 90® :Glas = 3:1 vermischt. Durch Spruhtrocknung bei Temperaturen 

45 unter 200°C und anschlieliender Calcinierung erhalt man kugelformige Hybrid-Partikel, bei denen die Glasteilchen 
annahernd homogen in der Aerosil-Matrix verteilt sind. 

1 .2 Variation des Glasanteils 

50 [0037] Zur Herstellung von Pulver mit unterschiedlichen Glasanteilen werden Si0 2 -Sole und Glas-Suspensionen in 
den gewiinschten Verhaltnissen gemischt. Nach dem Spruhtrocknen und Calcinieren bei 750°C erhalt man Pulver, die 
sich in Abhangigkeit vom Glasanteil in der Dichte, der spezifischen Oberflache, dem spezifischen Porenvolumen und 
der Porenweite unterscheiden. 

55 
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Aerosil-Anteil 
[Gew.-%] 


Glas-Anteil 
[Gew.-%] 


Dichte [g/cm 3 ] 


Spez. 
Oberflache [m 2 / 

g] 


Spez. 
Porenvolumen 
[mm 3 /g] 


Porenweite [nm] 


90 


10 


2,31 


74 


1628 


55 


75 


25 


2,38 


62 


1510 


57 


50 


50 


2,46 


45 


1045 


72 


25 


75 


2,61 


25 


720 


113 


10 


90 


2,72 


12 


407 


180 


0 


100 


2,80 


3 


166 


22 



15 [0038] Der EinflufS des Glasanteils lafit sich folgendermafien zusammenfassen: 
Die Dichte andert sich linear mit dem Volumenanteil an Glas. 

• Die spezifische Oberflache und das spezifische Porenvolumen nehmen nahezu linear mit dem Massenanteil an 
20 Glas ab. 

• Die Porenweite hangt stark vom Glasanteil ab. 
1.3 Variation der Calcinierungstemperatur 

25 

[0039] Die Werkstoffeigenschaften der porosen Hybrid-Partikel lassen sich nicht nur uber den Glasanteil variieren, 
sondern auch uber die Calcinierungstemperatur bzw. -zeit. Fur diese Untersuchungen wurden Hybrid-Pulver mit 10 
Gew.-% und 25 Gew.-% Glas synthetisiert und anschlieliend sowohl bei 750°C als auch bei 1000°C calciniert. 



Aerosil-Anteil 
[Gew.-%] 


Glas-Anteil 
[Gew.-%] 


Calcinierungstemperatur 
[°C] 


Dichte [g/cm 3 ] 


Spez. 
Oberflache 
[m 2 /g] 


Spez. 
Porenvolumen 
[mm 3 /g] 


90 


10 


750 


2,31 


74 


1628 


90 


10 


1000 


2,32 


61 


1331 


75 


25 


750 


2,38 


62 


1510 


75 


25 


1000 


2,37 


30 


789 



40 [0040] Die Ergebnisse dieser Untersuchungen lassen sich folgendermaRen zusammenfassen: 

Die Dichte ist nur vom Volumenanteil Glas abhangig, also nicht von der Calcinierungstemperatur. 

Die spezifische Oberflache und das spezifische Porenvolumen nehmen sowohl mit dem Massenanteil an Glas als 
45 auch mit der Calcinierungstemperatur ab. 

Die lineare Abnahme der spez. Oberflache bzw. des spez. Porenvolumens mit zunehmenden Glasanteil ist bei 
hoheren Calcinierungstemperaturen steiler. 

50 2. Weitere Hybrid-Partikel 

2.1 Hybrid-Partikel mit Mischoxid-Aerosilen 

[0041] Anstelle der Aerosile konnen auch Mischoxid-Aerosile verwendet werden, die z.B. Al 2 0 3 enthalten. Hierfur 
55 wurden zwei Si0 2 /Al 2 0 3 -Sole unterschiedlicher Zusammensetzung hergestellt. Als Edukte dienten MOX F223 (16 
Gew.-% Al 2 0 3 ) und VP MOX 90 (61 Gew.-% Al 2 0 3 ). Die MOX-Aerosile werden mit Hilfe eines Ultraturrax in Wasser 
eingearbeitet und die Sole uber Nacht auf einen Schuttler gestellt. Die Si0 2 /AI 2 0 3 -Sole werden jeweils mit einer Glas- 
Suspension im Verhaltnis von MOXAerosil:Glas = 1:1 vermischt. Durch Spriihtrocknung beiTemperaturen unter200°C 
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und anschlieliender Calcinierung erhalt man Hybrid-Partikel, bei denen die Glasteilchen annahernd homogen in der 
MOX Aerosil-Matrix verteilt sind. 

2.2 Hybrid-Partikel mit Glas, Fluorapatit und Zirkoniumdioxid 

[0042] Anstelle eines amorphen Glases mit TeilchengrofJen von ca. 1 urn konnen auch feinere Glaser verwendet 
werden, aber auch kristalline Verbindungen wie Fluorapatit oder Zirkoniumdioxid. Hierfiir wurden Aerosil 90® -Sole 
miteinerGlas-Suspensiojrj (Tsilchengrolie ca. 0,7 urn) im Verhaltnis von Aerosil 90® :Glas = 1:1 und mit Suspenisonen 
von Fluorapatit bzw. Zirkoniumdioxid im Verhaltnis von Aerosil 90® :kristalline Verbindung = 3:1 vermischt. Durch 
Spruhtrocknung bei Temperaturen unter200°C und anschlieftender Calcinierung erhalt man kugelformige Hybrid-Par- 
tikel, bei denen das Glas, der Fluorapatit oder das Zirkoniumdioxid annahernd homogen in der Aerosil-Matrix verteilt 
sind. 



Patentanspriiche 

1. Dentalwerkstoff auf Basis von polymerisierbaren, beispielsweise ethylenisch ungesattigten Monomeren, Epoxi- 
des Ormoceren, flussigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten als Bindemittel, 
eines Katalysators fur die Kalt-, HeiU- und/oder Photopolymerisation und bezogen auf den Dentalwerkstoff 0,5-75 
Gew.-% eines Hybridfullstoffs (A) sowie bezogen auf den Dentalwerkstoff 0,0-95 Gew.-% von weiteren Fullstoffen 
(B) sowie 0,0-2 Gew.-% von weiteren iiblichen Zuschlagstoffen (C), 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der Hybridfullstoff (A) aus einer gesinterten heterogenen Mischung aus Fullstoffen (B) und mehreren Pri- 
marpartikeln ausOxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Ele- 
ments Aluminium, Silizium, Zinn, Zirkonium, Titan und Zink besteht, wobei die Fullstoffe in den Primarpartikeln als 
separate Teilchen statistisch verteilt vorliegen. 

2. Dentalwerkstoff nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daft 

der Hybridfullstoff (A) eine GroGe von 1-200 u.m, vorzugsweise 3-90 urn, hat. 

3. Dentalwerkstoff nach Anspruch 1 und/oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dad 

das GroUenverhaltnis zwischen den im Fullstoff (A) enthaltenen Fullstoffen (B) und den Primarpartikeln aus Oxi- 
den, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente Aluminium, 
Silizium, Zinn, Zirkonium, Titan und Zink im Bereich von >1:1 - 1:20000, vorzugsweise 1:10 - 1:1000, liegt. 

4. Dentalwerkstoff nach Anspruch 1 , 2 und/oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das Massenverhaltnis zwischen den im Fullstoff (A) enthaltenden Fullstoffen (B) und den Primarpartikeln aus Oxi- 
den, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente Aluminium, 
Silizium, Zinn, Zirkonium, Titan und Zink im Bereich von 25-75 Gew.-% von (B) bezogen auf das Gesamtgewicht 
von (A) liegt. 

5. Dentalwerkstoff nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daR 

das Porenvolumen des Hybridfullstoffs (A) >0-2000 mm 3 /g, vorzugsweise 50-1500 mm 3 /g, betragt. 

6. Dentalwerkstoff nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dad 

der Porendurchmesser des Hybridfullstoffs (A) >0-1000 nm, vorzugsweise 20-100 nm, betragt, 

7. Dentalwerkstoff nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

der Hybridfullstoff (A) mit polymerisierbaren oder polymerisierten, beispielsweise ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren, Epoxiden, Ormoceren, flussigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten 
beladen ist. 
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8. Dentalwerkstoff nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daR 

der Hybridfullstoff (A) Primarpartikeln aus Oxiden. Fluoriden, Sulfaten und/oder Phosphaten der Elemente Alumi- 
nium, Silizium, Zinn, Zirkonium, Titan und Zink aufweist. 

9. Verfahren zur Herstellung von Dentalwerkstoffen auf Basis von polymerisierbaren, beispielsweise ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren, Epoxiden, Ormoceren, flussigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw. 
-carbonaten als Bindemittel, eines Katalysators fur die Kalt-, Heili- und/oder Photopolymerisation und bezogen 
auf den Dentalwerkstoff 0,5-75 Gew.-% eines Hybridfullstoffs (A) sowie bezogen auf den Dentalwerkstoff 0,0-95 
Gew.-% von weiteren Fiillstoffen (B) sowie 0,0-2 Gew.-% von weiteren ublichen Zuschlagstoffen (C), 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man den Hybridfullstoff (A) bei <130° C spruhtrocknet und anschliellend durch Sintern einer Mischung aus 
Fiillstoffen (B) und mehreren Primarpartikeln aus Oxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Car- 
biden und/oder Siliziden der Elemente Aluminium, Silizium, Zinn, Zirkonium, Titan und Zink herstellt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, daR 

man den Hybridfullstoff (A) bei >500°C und <1500°C, vorzugsweise bei >700°C und <1200°C, sintert. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 9 bis 10 zu Herstellung von porosen Hybridfullstoffen (A), 
welche mit polymerisierbaren oder polymerisierten, beispielsweise ethylenisch ungesattigten Monomeren, Epoxi- 
den, Ormoceren, flussigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw. -carbonaten beladen sind, 
dadurch gekennzeichnet, dad 

man diese mitgasformigen oderflussigen Monomeren beladt und anschlieliend im Fullstoff ggf. polymerisiert. 

12. Dentalwerkstoff erhaltlich durch ein Verfahren nach Anspruch 9. 

13. Hybridfullstoff (A), 

dadurch gekennzeichnet, dass 

dieseraus einer gesinterten heterogenen Mischung aus Fiillstoffen (B) und mehreren Primarpartikeln aus Oxiden, 
Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden der Elemente Aluminium, Silizium, 
Zinn, Zirkonium, Titan und Zink besteht, wobei die Fullstoffe in den Primarpartikeln als separate Teilchen statistisch 
verteilt vorliegen. 

14. Poroser Hybridfullstoff (A), bestehend aus einer gesinterten heterogenen Mischung aus Fiillstoffen (B) und meh- 
reren Primarpartikeln aus Oxiden, Fluoriden, Sulfaten, Phosphaten, Boriden, Nitriden, Carbiden und/oder Siliziden 
der Elemente Aluminium, Silizium, Zinn, Zirkonium, Titan und Zink, wobei die Fullstoffe in den Primarpartikeln als 
separate Teilchen statistisch verteilt vorliegen, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

diesermit polymerisierbaren oder polymerisierten, beispielsweise ethylenisch ungesattigten Monomeren, Epoxi- 
den, Ormoceren, flussigkristallinen Monomeren, Oxethanen, Spiroorthoester bzw.-carbonaten beladen ist. 



Claims 

1. Dental material based on polymerisable, for example ethylenically unsaturated, monomers, epoxides, ormocers, 
liquid crystalline monomers, oxethanes, spiroorthoesters or -carbonates as binder, a catalyst for cold-, heat- and/ 
or photo-polymerisation and 0.5-75 wt.% in relation to the dental material of a hybrid filler (A) and 0.0-95 wt.% in 
relation to the dental material of other fillers (B) together with 0.0-2 wt.% of other conventional additives (C), 
characterised in that 

hybrid filler (A) consists of a sintered heterogeneous mixture of fillers (B) and a plurality of primary particles of 
oxides, fluorides, sulfates, phosphates, borides, nitrides, carbides and/or silicides of the elements aluminium, sil- 
icon, tin, zirconium, titanium and zinc, the fillers being randomly distributed in the primary particles as separate 
particles. 

2. Dental material according to claim 1, 
characterised in that 

the size of hybrid filler (A) is 1 -200 urn, preferably 3-90 urn. 
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3. Dental material according to claim 1 and/or 2, 
characterised in that 

the size ratio between the fillers (B) contained in filler (A) and the primary particles of oxides, fluorides, sulfates, 
phosphates, borides, nitrides, carbides and/or silicides of the elements aluminium, silicon, tin, zirconium, titanium 
5 and zinc is in the range >1:1 - 1:20000, preferably 1:10 - 1:1000. 

4. Dental material according to claim 1 , 2 and/or 3, 
characterised in that 

the ratio of the mass of the fillers <B) contained in filler (A) to the primary particles of oxides, fluorides, sulfates, 
10 phosphates, borides, nitrides, carbides and/or silicides of the elements aluminium, silicon, tin, zirconium, titanium 

and zinc is in the range 25-75 wt.% of (B) in relation to the total weight of (A). 

5. Dental material according to one or more of claims 1 to 4, 
characterised in that 

15 the pore volume of hybrid filler (A) is >0-2000 mm 3 /g, preferably 50-1500 mm 3 /g. 

6. Dental material according to one or more of claims 1 to 5, 
characterised in that 

the pore diameter of hybrid filler (A) is >0-1Q00 nm, preferably 20-100 nm. 

20 

7. Dental material according to one or more of claims 5 to 6, 
characterised in that 

hybrid filler (A) is loaded with polymerisable or polymerised, for example ethylenically unsaturated monomers, 
epoxides, ormocers, liquid crystalline monomers, oxethanes, spiroorthoesters or -carbonates. 

25 

8. Dental material according to one or more of claims 1 to 7, 
characterised in that 

hybrid filler (A) contains primary particles of oxides, fluorides, sulfates and/or phosphates of the elements alumin- 
ium, silicon, tin, zirconium, titanium and zinc. 

30 

9. Process for the production of dental materials based on polymerisable, for example ethylenically unsaturated mon- 
omers, epoxides, ormocers, liquid crystalline monomers, oxethanes, spiroorthoesters or 

-carbonates as binder, a catalyst for cold-, heat-, or photo-polymerisation and 0.5 r 75 wt.% in relation to the dental 
material of a hybrid filler (A) and 
35 0.0-95 wt.% in relation to the dental material of other fillers (B) and 0.0-2 wt.% of other conventional additives (C), 

characterised in that 

hybrid filler (A) is spray dried at <130°C and then produced by sintering a mixture of fillers (B) and one or more 
primary particles of oxides, fluorides, sulfates, phosphates, borides, nitrides, carbides and/or silicides of the ele- 
ments aluminium, silicon, tin, zirconium, titanium and zinc. 

40 

10. Process according to claim 9, 
characterised in that 

hybrid filler (A) is sintered at >500°C and <1500°C, preferably at >700°C and <1200°C. 

45 11. Process according to one or more of claims 9 to 1 0 for the production of porous hybrid fillers (A) which are loaded 
with polymerisable or polymerised, for example ethylenically unsaturated, monomers, epoxides, ormocers, liquid 
crystalline monomers, oxethanes, spiroorthoesters or -carbonates, 
characterised in that 

these are loaded with gaseous or liquid monomers and then optionally polymerised in the filler. 

50 

12. Dental material which is obtained by a process according to claim 9. 

13. Hybrid filler (A), 
characterised in that 

55 it consists of a sintered heterogeneous mixture of fillers (B) and a plurality of primary particles of oxides, fluorides, 

sulfates, phosphates, borides, nitrides, carbides and/or silicides of the elements aluminium, silicon, tin, zirconium, 
titanium and zinc, the fillers being randomly distributed in the primary particles as separate particles. 
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14. Porous hybrid filler (A) consisting of a sintered heterogeneous mixture of fillers (B) and a plurality of primary particles 
of oxides, fluorides, sulfates, phosphates, borides, nitrides, carbides and/or silicides of the elements aluminium, 
silicon, tin, zirconium, titanium and zinc, the fillers being randomly distributed in the primary particles as separate 
particles, 

characterised in that 

it is loaded with polymerisable or polymerised, for example ethylenically unsaturated, monomers, epoxides, or- 
mocers, liquid crystalline monomers, oxethanes, spiroorthoesters or -carbonates. 



10 Revendications 

1. Materiau dentaire a base de monomeres polymerisables, par exemple ethyleniquement insatures, d'epoxydes, 
d'ormocers, de monomeres a cristaux liquides, d'oxethanes, de spiroortho-esters, ou -carbonates comme Hants, 
d'un catalyseur pour la polymerisation a froid, a chaud et/ou la photopolymerisation et, par rapport au materiau 

15 dentaire, de 0,5 a 75 % en poids d'une charge hybride (A) ainsi que, par rapport au materiau dentaire, de 0,0 a 

95 % en poids d'autres charges (B) ainsi que de 0,0 a 2 % en poids d'autres additifs habituels (C), 
caracterise en ce que 

la charge hybride (A) est constitute d'un melange heterogene fritte de charges (B) et de plusieurs particules pri- 
maires d'oxydes, de fluorures, de sulfates, de phosphates, de borures, de nitrures, de carbures et/ou de siliciures 
20 des elements aluminium, silicium, etain, zirconium, titane et zinc, les charges se trouvant reparties de maniere 

statistique dans les particules primaires sous forme de petits morceaux separes. 

2. Materiau dentaire selon la revendication 1, 
caracterise en ce que 

25 la charge hybride (A) a une taille de 1 a 200 u.m, de preference de 3 a 90 urn. 

3. Materiau dentaire selon la revendication 1 et/ou 2, 
caracterise en ce que 

le rapport de taille entre les charges (B) contenues dans la charge (A) et les particules primaires d'oxydes, de 
so fluorures, de sulfates, de phosphates, de borures, de nitrures, de carbures et/ou de siliciures des elements alu- 

minium, silicium, etain, zirconium, titane etzincsesitue dans un intervalleallantde> 1 : 1 a1 : 20000, de preference 
del :10a 1 : 1000. 

4. Materiau dentaire selon les revendications 1 , 2 et/ou 3, 
35 caracterise en ce que 

le rapport de masses entre les charges (B) contenues dans la charge (A) et les particules primaires d'oxydes, de 
fluorures, de sulfates, de phosphates, de borures, de nitrures, de carbures et/ou de siliciures des elements alu- 
minium, silicium, etain, zirconium, titane et zinc se situe dans un intervalle de 25 a 75 % en poids de (B) par rapport 
au poids total de (A). 

40 

5. Materiau dentaire selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que 

le volume des pores de la charge hybride (A) est de >0-2000 mrrrVg, de preference de 50-1500 mm 3 /g. 

45 6. Materiau dentaire selon une ou plusieurs des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que 

le diametre des pores de la charge hybride (A) est de >0-1000 nm, de preference de 20-100 nm. 

7. Materiau dentaire selon une ou plusieurs des revendications 5 a 6, 
so caracterise en ce que 

la charge hybride (A) est chargee avec des monomeres polymerisables ou polymerises, par exemple ethylenique- 
ment insatures, des epoxydes, des ormocers, des monomeres a cristaux liquides, des oxethanes, des spiroor- 
thoesters, ou respectivement -carbonates. 

55 8. Materiau dentaire selon une ou plusieurs des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que 

la charge hybride (A) presente des particules primaires d'oxydes, de fluorures, de sulfates et/ou de phosphates 
des elements aluminium, silicium, etain, zirconium, titane etzinc. 
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9. Procede de fabrication de materiaux dentaires a base de monomeres polymerisables, par exemple ethylenique- 
ment insatures, d'epoxydes, d'ormocers, de monomeres a cristaux liquides, d'oxethanes, de spiroorthoesters, ou 
respectivement -carbonates comme liants, d'un catalyseur pour la polymerisation a froid, a chaud et/ou la photo- 
polymerisation et, par rapport au materiau dentaire, de 0,5 a 75 % en poids d'une charge hybride (A) ainsi que, 

5 par rapport au materiau dentaire, de 0,0 a 95 % en poids d'autres charges (B) ainsi que de 0,0 a 2 % en poids 

d'autres additifs habituels (C), 
caracterise en ce qu' 

on atomise la charge hybride (A) a moins de 130° C, puis 

on procede a la fabrication par frittage d'un melange de charges (B) et de plusieurs particules primaires d'oxydes, 
10 de fluorures, de sulfates, de phosphates, de borures, de nitrures, de carbures et/ou de siliciures des elements 

aluminium, silicium, etain, zirconium, titane et zinc. 

10. Procede selon la revendication 9, 
caracterise en ce qu' 

75 on fritte la charge hybride (A) a plus de 500 °C et a moins de 1500 °C, de preference a plus de 700 °C et a moins 

de 1200 °C. 

11. Procede selon une ou plusieurs des revendications 9 a 10 de fabrication de charges hybrides poreuses (A), qui 
sont chargees avec des monomeres polymerisables ou polymerises, par exemple ethyleniquement insatures, des 

20 epoxydes, des ormocers, des monomeres a cristaux liquides, des oxethanes, des spirorothoesters, ou respecti- 

vement -carbonates, 
caracterise en ce qu' 

on les charge avec des monomeres gazeux ou liquides, puis le cas echeant on les polymerise dans la charge. 
25 12. Materiau dentaire que Ton peut obtenir par un procede selon la revendication 9. 

13. Charge hybride (A), 
caracterisee en ce qu" 

elle se compose d'un melange heterogene fritte de charges (B) et de plusieurs particules primaires d'oxydes, de 
so fluorures, de sulfates, de phosphates, de borures, de nitrures, de carbures et/ou de siliciures des elements alu- 

minium, silicium, etain, zirconium, titane et zinc, les charges se presentant sous forme statistiquement repartie en 
petits morceaux separes dans les particules primaires. 

14. Charge hybride poreuse (A) constitute d'un melange heterogene fritte de charges (B) et de plusieurs particules 
35 primaires d'oxydes, de fluorures, de sulfates, de phosphates, de borures, de nitrures, de carbures et/ou de siliciures 

des elements aluminium, silicium, etain, zirconium, titane et zinc, les charges se presentant sous forme repartie 
en petits morceaux separes dans les particules primaires, 
caracterisee en ce qu' 

elle est chargee avec des monomeres polymerisables ou polymerises, par exemple ethyleniquement insatures, 
40 des epoxydes, des ormocers, des monomeres a cristaux liquides, des oxethanes, des spiroorthoesters, ou res- 

pectivement -carbonates. 
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